






摘　要　从壳聚糖合成了不同取代度的邻苯二甲酰化壳聚糖作为标样, 标样的取代度由 1H NMR 和元素分
析确定. 研究以 FT IR 作为工具测定此系列衍生物的总取代度( DS1)和环状酰亚胺取代的取代度 ( DS2)的方
法. 吸光度用基线法得到. 对不同探针谱带,参比谱带和基线的多种组合进行了比较, 并通过( A探针 / A 参比 ) /
DS 的平均相对偏差找出最佳组合. 结果表明对该系列衍生物, 测定 DS1 最合适的 A 探针 / A 参比是 A 1 712BLI /
A 1 391BL3, 测定 DS2最合适的 A探针/ A参比是 A 1 775BL 1/ A 1 654BL1. 这两种组合的工作曲线斜率分别为 2. 45 和 1. 20,
这 2 个工作曲线只适用于脱乙酰度为 84%的壳聚糖. 但对 DS2, A 1 775BL1/ A 1 468BL 1可适用于全范围脱乙酰度的
壳聚糖, 其工作曲线的斜率为 2. 63.
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将 1 g 壳聚糖和邻苯二甲酸酐以摩尔比
1. 00∶0. 21～1∶3混合于 30 mL DMF 中, 在 N 2
气保护下于 125 ℃加热回流 0. 5～6. 5 h 不等.
产物用冰-水沉淀后经乙醇反复洗净,于 50 ℃烘
干 [ 6] . 这样主要通过控制反应时间得 7个不同取
代度的样品 PHCS 1～PHCS 7.
1. 3　取代度的测定方法
PHCS 的总取代度 ( DS 1 ) 由 V ar ian Unity
500 Hz 1H NMR仪(美国)测定,氘代 DMSO 为
溶剂, 通过核磁谱图中苯环上所有质子与碳 2质
子峰面积之比换算而得. 环状酰亚胺取代的取代
度( DS2 )由 CE 1 110 CHNS-O(意大利)测定, 通
过 C, H , N 的百分含量计算获得. 元素分析同时
也计算出DS 1.
将粉末样品通过 KBr 压片法制得薄片, 用
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取代度 DS3也不同) , 3种不同定义的取代度的关
系为 DS 1= DS2+ DS3 . 反应到最后阶段氨基上
的环化才全部完成. 这一反应历程与文献[ 7]叙
述的类似. 7个PHCS标样的 DS1和 DS 2测定结
果( NMR 和元素分析)列于表 1.
表 1　邻苯二甲酰化壳聚糖的合成条件, 取代度和溶解性
Tab. 1　The reaction condition, substitution degree and solubility of phthaloyl chitosan samples
PHCS1 PHCS2 PHCS3 PHCS4 PHCS5 PHCS6 PHCS7
Molar r at io* 1. 0∶0. 21 1. 0∶0. 5 1. 0∶1. 0 1. 0∶1. 0 1. 0∶3. 0 1. 0∶3. 0 1. 0∶3. 0
React ion t ime/h 0. 5 0. 5 0. 5 1. 0 2. 5 4. 0 6. 5
DS 1( NMR) 0. 21 0. 46 0. 45 1. 0 0. 62 0. 69 0. 78
DS 1(b y elemental an alys is) 　　 - 0. 43 0. 51 1. 0 0. 70 0. 80 0. 84
DS 2(b y elemental an alys is) 　　 - 0. 11 0. 08 0. 44 0. 50 0. 69 0. 78
Solu bilit y( in CHCl 2COOH) 　　high 　　h igh 　　high 　　high 　moder ate 　　 low 　　 low
　　* n( chitosan)∶n( phthalic anhydride) . DS 1: t otal degree of sub st itut ion; DS 2: degree of subs ti tu tion of ph th aloyl im ide group.
　　图 1给出 PHCS2、PHCS7和壳聚糖的 FT IR




互作用分裂而成[ 8] . 对于2 926 cm
- 1的饱和C—H
伸缩谱带,环化程度(即 DS 2)低的 PHCS2(图 1b)
较环化程度高的 PHCS7(图 1c)更宽. 这是因为
未环化的取代基带有端羧基,它与羟基或氨基形
成氢键,而氢键越强则伸缩振动谱带越宽,吸收强
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图 1　壳聚糖( a)和邻苯二甲酰化壳
聚糖( b)、( c)的红外光谱
F ig . 1　FT IR spectr a of ( a) chitosan, ( b) PHCS 2
and ( c) PHCS7
度越大且向低频位移, 从而羟基 ( 3 400 cm
- 1
附




外,对M( C O )酰胺谱带( 1 559和1 654 cm- 1 ) ,
环化程度低的 PHCS2 比环化程度高的 PHCS7
强(见图 1) . 同时溶解性实验也证明了这一点, 含
羧端基多的标样比环化程度高的标样更易溶于二
氯乙酸、甲酸或 DMSO中(见表 1) .
由于 2 个羰基对苯环的共轭使 C( C—H)从
一般情况下的 750 cm
- 1位移至 721 cm
- 1且强度
大为增加. C—N倍频和苯环上伸缩振动共同出
现在 3 058 cm
- 1
处. 壳聚糖和邻苯二甲酰化壳聚
糖的FT IR 谱图中各主要谱带的归属列于表 2.
2. 2　邻苯二甲酰化壳聚糖总取代度的测定
PHCS 系 列 的 FT IR 谱 图 中 1 712 和
1 775 cm - 1处的一对谱带是环状酰亚胺上 2个相
邻羰基相互作用分裂而成的. 因而如果是 2个不
相邻的羰基(芳酰胺、芳香酯或芳香酸) ,其峰不会




的吸收谱带. 因而1 712 cm
- 1
可
用作DS1的探针谱带. 此外 721 cm
- 1谱带是邻位
双取代的苯环上 C( C—H) ,也可选取作为 DS1 的






Tab. 2　Assignments of major bands in FTIR
spectra of chitosan and phthaloyl chitosan
Wavenum ber/ cm- 1
CS PHCS
Ass ignment
3 374 3 444 M( O—H) ( incl. M( N—H) at about 3300)
3 058 M(C—H) ( benzene ring)
2 920, 2 927, M( C—H)
2 875 2 856
1 775, M( C O ) ( imide)
1 712
1 655 1 654 M( C O ) ( amid e Ⅰ band)
1 596 1 559 D( N—H) ( incl . Amid e Ⅱ band, at
about 1 550, i. e. M( C—N )+ D( N—H) )
1 419 1 468 D( CH2)
1 379 1 391 Ds ( CH3)
1 317 1 296 M( C—N) + D( N—H) ( amid e Ⅲ band)
1 155 1 111 Mas ( C—O—C )
1 071 1 069 M( C—O in CHOH )
1 030 1 028 M( C—O in—CH 2OH)
　 898 　 896 Mring
　 721 C( C—H) (b enzene rin g)
图 2　邻苯二甲酰化壳聚糖的 A 1712BL1 / A 1391BL3
对 DS 1作图的曲线(DS 1由1H NM R确定)
Fig. 2　T he plot o f A 1712BL1 / A 1391BL3 vs
DS 1 value fo r phthalo yl chito san
(DS1 value w ere determined by 1H NM R )
作为参比谱带. 基线主要有 BL 1 和 BL 2两种作
法. 由于1 391 cm
- 1
谱带受到酰胺Ⅱ谱带的影
响, 其基线作法另取为 BL 3 即相邻峰谷的连线
(以上三种基线作法示于图 1) . 于是可以得到探
针谱带,参比谱带和基线作法的多种组合.
本文将不同组合 A探针 / A 参比 (即 A PB/ A RB )与
取代度之商定义为 x , 计算出测量值 x 的相对偏
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作曲线的线性关系的好坏. PHCS 的 7个标样的
分析结果列于表 3. 结果可见,以 1 712 cm - 1为探
针谱带是合适的, 而参比谱带以 1 391 cm
- 1
为最
好. 这样最佳的工作曲线为 A 1 715BL1 / A 1 391BL3对
DS1的曲线(图 2) . 图 2包括了 CS和 7个 PHCS
样品的结果.
表 3　不同 DS1的邻苯二甲酰化壳聚糖其 A探针/ A参比不同组合的相对偏差
Tab. 3　Relative deviation ( RD) of APB/ ARB ratio of dif ferent combination for phthaloyl chitosan with diff erent DS1
A PB / A RB*
PHCS1 PHCS2 PHCS3 PHCS4 PHCS5 PHCS6 PHCS7
0. 21* * 0. 45* * 0. 46* * 0. 62* * 0. 69* * 0. 78* * 1. 00* *
RD
A 1 712BL1/ A 1 391BL3 0. 04 0. 17 0. 01 0. 22 0. 07 0. 11 0. 02 0. 09*
A 1 712BL2/ A 1 391BL3 0. 09 0. 23 0. 03 0. 25 0. 08 0. 11 0. 05 0. 12
A 721/ A 1 391BL 3 0. 15 0. 25 0. 02 0. 32 0. 16 0. 28 0. 03 0. 15
A 1 712BL1/ A 1 391BL1 0. 16 0. 32 0. 18 0. 24 0. 14 0. 03 0. 11 0. 17
A 1 712BL2/ A 1 391BL2 0. 20 0. 36 0. 24 0. 42 0. 12 0. 03 0. 10 0. 19
A 721/ A 1 391BL 1 0. 18 0. 28 0. 09 0. 15 0. 27 0. 09 0. 15 0. 17
A 721/ A 1 391BL 2 0. 18 0. 26 0. 15 0. 13 0. 24 0. 18 0. 14 0. 19
A 721/ A 1 654BL 1 0. 20 0. 28 0. 51 0. 01 0. 37 0. 38 0. 07 0. 26
A 721/ A 1 468BL 1 0. 31 0. 34 0. 60 0. 20 0. 35 0. 52 0. 06 0. 35
A 721/ A 1 559BL 1 0. 50 0. 72 0. 81 0. 01 0. 37 0. 38 0. 07 0. 63
A721/A 2 927 0. 21 0. 45 0. 43 0. 17 0. 27 0. 34 0. 11 0. 29
A 1 712BL1/ A 1 654BL1 0. 18 0. 39 0. 48 0. 08 0. 11 0. 15 0. 59 0. 27
A 1 712BL2/ A 1 654BL2 0. 22 0. 32 0. 50 0. 09 0. 12 0. 10 0. 71 0. 31
A 1 712BL1/ A 2 927 0. 33 0. 59 0. 86 0. 28 0. 38 0. 70 0. 09 0. 46
A 1 712BL2/ A 2 927 0. 35 0. 59 0. 87 0. 28 0. 38 0. 68 0. 11 0. 47
　　* T he dig its in su bscr ipt s represen t the wave number of in fra-red band. PB: probe band in IR spect ra; RB: ref band; BL1、BL2、BL3:
base l ines s ee Fig. 1. * * DS 1 obtained f rom NMR.
2. 3　环状邻苯二甲酰化壳聚糖取代度的测定
在图 1中随 PHCS 环化程度 DS2 的提高,
1 775 cm - 1也随之显著增长. 未成环的取代基不






探针谱带,仍然选取 1 391、1 654、1 559、1 468和
2 927 cm
- 1
这 5条谱带作为参比谱带, 从中选 7
种组合, 结果列于表 4. 所得最佳工作曲线为
A 1 775BL1 / A 1 654BL1与 DS2 的曲线, 示于图 3. 由于
1 468 cm
- 1是 CH2变形的振动,与壳聚糖脱乙酰






A 1 775BL1 / A 1 654BL1对 DS 2作图
Fig . 3　T he plot o f A 1 775BL1/ A 1654BL1 v s
DS 2 value fo r phthalo yl chito san
表 4　不同 DS2的邻苯二甲酰化壳聚糖其 A探针/ A参比不同组合的相对偏差
Tab. 4　Relative deviation ( RD) of APB/ARB ratio of dif ferent combination for phthaloyl chitosan with diff erent DS2
A PB/ A PR PHCS2 PHCS3 PHCS4 PHCS5 PHCS6 PHCS7 RD
A 1 775BL 1/A 1 654BL1 0. 04 0. 04 0. 07 0. 15 0. 11 0. 06 0. 08
A 1 775BL 2/A 1 654BL2 0. 14 0. 04 0. 11 0. 27 0. 09 0. 12 0. 13
A 1 775BL 1/A 1 468BL1 0. 08 0. 38 0. 04 0. 00 0. 01 0. 42 0. 16
A 1 775BL 1/A 1 559BL1 0. 51 0. 65 0. 02 0. 67 0. 50 0. 02 0. 39
A 1 775BL 2/A 1 559BL2 0. 68 0. 79 0. 12 1. 16 0. 53 0. 09 0. 56
A 1 775BL 2/A 1 468BL2 0. 24 0. 56 0. 05 0. 07 0. 00 0. 67 0. 26
A 1 775BL1/ A 2 927 0. 40 0. 55 0. 20 0. 29 0. 34 0. 12 0. 32
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快速的评价. 对 DS1 ,最佳 A 探针/ A 参比是 A 1 712BL1 /
A 1 391, 工作曲线的斜率为 2. 45; 对 DS 2, 最佳
A 探针/ A 参比是 A 1775BL1/ A 1 654BL1 ,工作曲线的斜率为
1. 20, 以上 2 个工作曲线只适用于脱乙酰度为
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Determination of Degree of Substitution for
Phthaloyl Chitosan by FTIR
DONG Yan-M ing
*
, WANG M ian, WU Yu-Song
( Dep artment of Materials Science and S tate K ey L aboratory f or P hy sical
Chemistry of S olid Surf aces, X iamen University , X iamen 361005)
Abstract　The FTIR spectr ometry w as used to determ ining the to tal deg ree of subst itut ion( DS 1) of
phthaloyl chito sans ( PHCS) and degree of subst itut ion of phthaloy l imide g roups ( DS2 ) . T he probe
bands, reference bands and baselines in IR spect ra w ere invest igated fo r the determinat ion. The DS s
w er e also determined by
1
H NMR and elemental analysis fo r comparison. Based on the aver age r ela-
tiv e dev iat ions of ( A probe b and / A ref band ) to DS in FTIR spect ra the most suitable A PB/ A RB) w as found to be
A 1 712BL1 / A 1 391BL3 for DS1 calculat ion, and A 1 775BL1/ A 1 654BL1 for DS2 , w her e BL 1 , BL 2 and BL 3 ar e the
baselines in IR spect ra( Fig. 1) .
Keywords　chitosan, phthalo yl chitosan, degree of substitution, quant itat ive determinat ion, FTIR
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